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Zusammenfassung 




EmulgatorfreieSr in wassriger Phase dispergiertes Mikrogel, erhatUich durch Herstel- 
lung eines Polyacrylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine PhosphonsSuregruppe 
aufwelsenden Verbindung (B), wobel das Polyacrylat (A) mindestens eine Hydroxyi- 
gruppe und mindestens eine Carboxylgruppe aufweist; Vemetzung in wassriger Piiase 
der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit einem Aminoplastharz (C); 
anschlleBende Emulsronspolymerisation der au,s Schritt b) stammenden Reaktionsmi- 
schung mit mindestens einer Monomerverbindung (D), die mindestens eine radikalisch 
polymerislerbare Doppelbindung enthalL 
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Phosphonsauremodifizierte Mikrogeldispersion 

Die voriiegende Erfindung betrifft eiri MIkrogel sowie dessen Verwendung in einer Mehr- 
5 schichtlacWerung, Insbesondere bel der Serienlackierung von Automobilrohkarosserien. 

Fur die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien wird im allgemeirien eine IVlehr-^ 
, schlchtlad<ierung aus Insgesamt vleir voneinander Unterschiedlichen Schichten (Vier- 
' . scliichtaufbdu) venwendet, wobel diese vier Schichten nachelnander In getrennten 
10 Lackieranlagen aufgetragen warden: 

Die erste. direkt auf dem Autoblech beffndliche Schicht ist eine elektrophoretlsch aufgetra- 

• gepe Schicht {Electrocoatschicht KTL-Schicht). die durch Elektrotauchlacklerung - 
hauptsachlich kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korrosionsschutz aufgebracht 
lind anschliel^end eingebrannt wird. 
is Die zweite, auf der Elektrocoatschicht beflndllche und etwa 30 bis 40 inm dicke Schicht ist 
eine sogehannte FOIIerschicht, die elnerselts' Schutz gegen mechanische Angriffe (Stein- 
schlagschutzfunktion) bietet, andererselts einen ausreichenden Decklackstand gewahr- ' 
leistet. d.h. die rauhe OberflacKe der Rohkarbsserie fOr die naehfolgende Deckiackierung 
glattet und kleinere Unebenheiten ausfuHt. Die zur Herstellung diesier Fullerschicht yer- 
■ 20 wendeten Lacke enthalten neben Bindemittein auch Plgmente. Dabel bat die Benetzbar- 
keit der verwendeten Pigmente einen Einfluss auf den Decklackstand der gesamten 
, Mehrschichtiacklerung und auch. auf den Glanz der Fulierschicht, wie er von einigen 
AutomobilherstelI.em gefordert»wird. Die Fulierschicht wird grofStenteils durch Appiri<atloh 
mit elektrostatischen Hochrotatlonsglocken und anschlieliendem Einbrennvorgang bei 
25 . Temperat'uren uber 130 ''C erzeugt. 

• ' Die dritte, auf der FQIierschicht befindliche Schicht ist die Basfslackschicht, die durch ent- 
sprechende Pigmente der Karosserie .die gewQnschte Farbe gibt Der Baslslack wird Im 
herkommlichen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkommllchen , 
Basislackschicht llegt je nach Farbton zwischen elwa 12 bis 26 jim. Meistens wird dlese 
30 Schicht» besonders bei Metalllc-Effektlacken, In zwei Verfahrensschritten aufgebracht. In 
einem ersten Schritt erfolgt die Auftragung mittels elektrostatischer Hochrotatlonsgiocken,* 
gefolgt von einem zweiten Auftrag mittelis.pneumatlscher Zerstaubung. Diese Schicht wird 
{bei Venwendung von wassrigem Basislack) mit Infrardtstrahlern und/oder durch Warmluft- 
konvektion zwischengetrocknet. 
35 Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindllche Schicht ist die Kiarfackschicht, 
die meistens in einem Auftrag dUrch elektrostatjsche Hochrotationsgiocken aufgetragen 
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wird. Sie verleiht der Karpssorie den gewunschten Glanz und schUtzt den Basislack vor 
; Umwelteinflussen (UV-Strahlung, Salzwasser, etc.). 

Anschlieltend werden die B'asislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam einge- 
' brannt. " 

5 . ' ' ' ' 

An einen in dieser Mehrschlchtlackierung eihsetzbaren wasserverdClnnbaren Basislack 
bzw. einer daraus hergestellten Basislackschicht werden neben der farbgebenden Eigen- 
schaft noch weitere, wesentliche Anforderungen gestelit: 

Zum eInen muss die Basislackschicht in ausgehSrtetem Zustand zU einer optimalen Aus- 
10 richtung der ais EfTektpigmente venA/endeten Alumtntumflakes fQhren. DIese unterdem 
Begriff „Fllp/Flop-Effekt" bekannte Elgenschaft ist fur jede' Metalllclackierung von ent- 
scheidender Bedeutung. Ein besonders guter „Filp/Flop.-Effekt" wird dann erreicht. wenn 
die plattchenformigen Effektpigmente mdglichst gleichmailig in einem flachen Winkei zur 
Lackschlcht ausgerlchtet sind. 

DarOber hinaus muss die Basislackschicht eine genau deflnierte Haftung zu'den unter und 
uber Ihr befindllchen Lackschichten aufwelsen. Damit hat der Basislack den entscheiden- * 
den Elnfluss auf die Steinschlagbestandigkeit der resultierenden Mehrschlchtlackierung 
von Automobilserienkarosserien. In dieserti Zusammenhang ist anzumerken, dass die 
20 SteinschlagbestSndigkeit ein sogenanntes .k.o.-Krit'erlum" ist. d.h. dass hur solche P^ehr- 
. schichtiacklerungen im Prcduktionsbetrieb eihgesetzt werden dbrfen, die zuvor den Stein- 
schlagtest nach VDA bestanden haben. Dieser Test ist dann bestanden. wenn die fertige 
iVIehrschichtlackierung bei einer genau definferten mechanlschen Beiastung Abplatzungen 
aufweist, die eine bestimmte Fiache nicht uberschreiten und die auf eine Abtrennung der 
2S Basislackschicht von der darunter bef indlichen Fullerschicht zuruckzufuhren sind. Folglich 
muss die IHaftung der Basijsiackschicht. so eingestellt werden,. dass sie einerseits hoch 
genug ist, damIt sich die Klariackschicht nIcht von Ihr lost, dennoch aber so niedrig Ist, um 
die FOIIerscbicht bei Stelhschlag nicht mit2;urei&en, was ansoristen zu erhebllchen Korro- 
- sionsschaden an der Automobilkarosserie fQhren wurde.' 

Zum. andereh muss der Basislacl< eine gute Verarbeitbarkeit aufwelsen. Das bedeutet, 
dass moglichst in einem Spritzauftrag eine so hohe Schichtdicke erziett werden kann, 
dase eine.ausrelchende Farbdeckung sichergestellt 1st. Werden fOr den stark deckenden 
Farbton Scliwarz ledigllph 17 iim Dicke der Basislackschicht fur eine ausreichende Farb- 
deckung benStigt, so sind es fiir den wenJger deckenden Farbton WeiS mindestens 45 
35. |im. Eine solche Schichtdicke mtt einem Spritzvorgang aufzutragen ist immer noch ein 
erhebllches Problem, da die rheologlschen Eigenschaften des wasserverdunnbareh 
Basislacks entsprechend vorhanden seln.mussen. 

Bei Basislacken mit iVfetalliceffektpigmenten ipt die zuvor beschrieben Problematik, d.h.. 
bei einer ubiichen Schichtdicke von etwa 18 p,m eine ausreichende Standsicherhelt zu 
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gewahrlaisten, besonders deutllch. Ein in diesem Zusammenhang besonders kritischer 
Farbton ist Silbermetallic. 

Unter dem Begriff "rheologlsche Elgenschaften" wlrd verstanden, dass der Lack einersefts 
5 bem Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindlgkeiten. eine so niedrige ViskositSt 
hat, dass er leicht zerstaubt werdeh kann. und andererseits belm Auftreffen auf dem Sub- 
strat, also bei niedrigen Schergeschwindlgkeiten, eine so hohe Viskositat hat dass er 
genugend standfest 1st und kelne Lauferbildung zelgt, Je hoher die Scliichtdlcke sein soil, 
urn so grdBer ist dass Problem, diese widerspruchlichen Eigenschaften zu verelnlgen. 
10 Auch die Ausbildung eihes ausgeprdgten Metailic-Effektes hdngt mit diesen Eigenschaf- 
ten zusamnrien. 

Diese grundsatzilche Problematik . 1st wohl auch der Grund. warum eine VIelzahl von 
Druckschriften sich mit spezleil abgestlmmten BIndemittelsystemen Oder auch ftiit spe- 
zielten Additiven fur wasserverdOnnbare Baslslacke beschaftigt. 

Zur Verbesserung der rheologischeni. Eigenschaften und zur besseren Ausbildung des 
Metalllc-EfPektes werden besondere Additive beschrleb^n (EP-0 281 936). Hierbei handelt 
es sich urn spezielle Schichtsilikate. die betrachtliche Mengen an Alkali- oder Erdalkali- 
ionen enthalten. Diese lonen fQhren oft wegen ihrer wasseranziehenden Wirkung zu einer 
2^0 schlechten Schwitzwasserbestandigkeit im Gesamtaufbau einer Automobilbeschlchtung. 

Daher ist es ein. Bestreben der Lackhersteller. soiche Additive nach - Mdgltchkeit zu 
vemrieiden und als BIndemlttel soiche Polymere zu venA/enden, die die gewunschten 
Eigenschaften von sich aus mitbringen, sogenahnte "maRgeschnelderfe" Polymere. 
25 ■ ' * ' , ' . 

Einer der wichtlgsten Vertreter dleser Spezies sind in wassrtger Dispersion vorliegende 
vemetzte Polyrhermikroteiichen oder auch kurz MMIkrogele" genannt. 
Der Zusgtz von l\/]ikrogelen bewirkt nicht nur eine Verbesserung der rheologischen Eigen- 
schaften. sondem hat auch einen erhebllchen Einfluss auf die Standsicherheit des aufeu- 
tragenden Lacks, der Ausrichtung der Effektpigmente und die Haftung des Basislacks auf 
der darunter beflrSdlichen Fiillerschicht und somit einen entscheidenden Einfluss auf die 
Steinschlagbestandigkeft der Mehrschichtlacklerung. Allerdings ist festzustellen, dass 
durch den Zusatz von Mikrogeien nicht alle der. zuvor genannten Eigenschaften posltiv 
beeinflusst werden: 

Besondere Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 B1 und der EP 0 242 235 A1 bekannt. 
Die dort als vorteilhaft auch fur Metalllc-Lacklerungen beschrlebene wassrige Mikrogel- 
Dispersionen sind jedoch keine vollstSndig vernetzten Mikrogele sondem gehoren zu den 
sogenannten „Core/Sheir- oder auch als ^.Kem/Schale"- bezelchneten Mikrogeien. 
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Unter dem Begriff pCore/Shell-Stmktur" wird verstanden, dass das Polymerteilchen im 
wesentlichen aus zwei verschledenen Bereichen aufgebaut ist: Der innere Bereich (Core) 
wird von einem aulleren Bereich (Shell) umgeben, wobei diese Bereiche eine unter*^ 
schledilche chemlsche Zusammehsetzung haben und daraus resuKierend auch unter- 
5 schiedliche physlkalische Elgenschaften. • 

Der Kern dieses Mikrogels Ist erhaltlich aus einer Mlschung, die neben monofunktionellen 
Monomeren auch dlfunktionelle Monomere enthalt. Die Vernetzung erfolgt unter Verwen- 
dung eines Emulgators.. AnschlieGend wird dieses so vernetzte Miknoteflchen gemSB der 
EP 0 030 439 81 mit einer Schicht aus nlcht vemetztem Acrylpolymer uberzogen und 
10 gepfropft. Entspr6chend der EP 0 242 235 A1 wird das vernetzte Mikrateilchen mIt einer 
Schicht aus polymerislerbaren aromatischen Verbindungen uberzogen. 
Ferner ist in der EP 0 030 439 81 beschrieben. die in wassrlger Dispersion vorliegenden 
IVIikrogele in eine nicht wassrige Phase zu uberfuhren und fiir iosemlttelhaltige Beschich- 
tungszusammensetzungen zu verwenden, 

Aus der EP 0 038 127 B1, EP 0 029 637 A1 und der GB 2 159 161 A sind Mikrogele 
bekannt, die erhaltlich sind durch Polymerisation geeigneter Monomere In Gegenwart 
eines Emulgators, beispielsweise N,N-Bls(hydroxyethyl)taurin. 

Unter dem Begriff „Emulgatoi^ sind seiche Verbindungen zu verstehen, die sowohl einen 
20 hydrophilen als auch einen hydrophoben Rest aufwelsen. Emulgatoren bewlrken eine 
Stabillsierung von Emul$ionen, d.h. von dispersen Systemen vdn zwei nlcht- Oder nur 
teiiweise miteinander mischbaren Flussigkeiten oder Phasen, von denen die eine in der 
anderen fein zertellt 1st Eine weitergehende Definition solcher Verbindungen wird z.B. in 
«R6mpps Chemie Lexikon" (Bd. 2, 8. Auflage, 1981, S. 1126-1127) gegeben. Generell 
25 unterscheidet man zwischen ionlschen, nicht-lonlschen und amphoteren Emulgatoren. Fur 
farbgebende Beschichtungszusammensetzungen werden Emulgatoren verwendet, die als 
hydrophilen Rest eine von Sulfonsaure stammende Gruppe und als hydrophoben Rest 
einen langerketttgen Fettsaurealkylrest aufweisen. 

Ein wesentlicher Nachteil der unter Verwendung eines Emulgators hergesteilten Mikro- 
gele besteht in dem Verbleib des Emulgators im fertigen IVIikrogel. da letzteres, beispiels- 
weise aufgrund der im Emulgator vorhandenen schwefelhaltigen Gruppierungen (Sulfon- 
sSuregruppen), so fur eine Vielzahl von Anwendungen nur mit erheblichen Niachteiien 
etngesetzt werden kann. So haben solche Mikrogele aufgrund des In ihn'en enthaltdnen 
Emulgators nachteilige Eigenschaften, beispielsweise im IHInblick auf deren Verwendung 
35 in wassen/erdQnnbaren Basislacken in der Automobilindustrie, insbesondere hinsichtllch 
der Wasseriagerung und Schwitzwasserbestandigkeit 

Auch die EP-0 502 934 beschrelbt eine Mikrogeidispersion. Diese dient sowohl zur Ver- 
besserung der rheologischen Eigenschaften, als auch zur Erhohung der GasungsstabilitSf 
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von wassrigen Metallicbaslslacken. :Die Herstellung dieser Mikrogeldispersionen erfolgt 
durch eine einstufige Polykondensation eines Polyesterpolyols mit einem Aminoplastharz 
(Malaminharz) in w§ssriger Phase. 

Die Verwendung dieses Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Automobllkaros- 
5 serlen hat aber den Nachteil, dass die Haftung zwischen der Basislackschicht und einer 

darauf befindlichen, aus. einem Pulyerklarlack oder einer Pulverklarlacksluny aufge- 
' .braohteh Klarlackschicht nicht den von der Automobillndustrie vorgeschriebenen Anforde- 

rungen entspricht. . 

10 Femer sind aus der DE 195 04 015 A1 Mikrogele bekannt, die durch Polymerisation einer 
ethyienisch monofunktionellen Verbinduhg (Polyacrylat) mit mindestens einer ethylenisch 
dl- Oder multifunktlonellen Verbindung in Gegenwart eInes Polyesters hergestellt werden. 
Der Polyester wirict hierbei als Emulgator und Stabtlisator. 

Diese Mikrogele haben den Nachteil, dass die rheologlschen Eigenschaften dieser Lacke 
nicht mehr den gesteigerten Anforderungen der Automobllindustrle entsprechen. Dies 
zeigt sich besonders deutllch hlnsichtllch der Anforderungen an die Viskositdt eineraeits 
und an die Standsicherhelt andererseits. 

So 1st e§ unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen wassrigen Basislack 
bereitzMStellen, der bei einer Schergescliwindlgkeit von 1.000 s'^ eine Viskositat von ma- 
20 ximal 120 mPa s hat und dabei so standfast ist, dass die notyvendigen Schlchtdlcken Von 
20 - 30 pm (in Abh§ngigkeit des Jeweiligen Fariatons auch geringer oder h5her) liuferfrel 
erreicht werden, 

* . . .* ■ ' 

Des weiteren sInd aus der WO 00/63265 und der WO 00/63266 Mikrogele bekannt. die 
25 aus einem mehrstufigen Polymerisationsverfahren erhaltlich sind, wobel in einem ersten 
Schritt eine Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verblndungen rolt ethyl- 
enisch dl- Oder multlfunktionellen Verblndungen in Gegenwart eines Polyesterpolyols, 
Polyurethans und/oder Polyacrylats durchgefuhrt wird. Als letzter Schritt wird das so er- 
. haltene Produkt mit einem Vemetzer umgesetzt, so dass ein vollstandig vernetztes Mikro- 
gel erhalten wird. Dieses vollstandig vemetzte Mikrogel wird dann Bindemlttelformulierun- 
gen zugesetzt, die zwingend ein vernetzbares Bindemittel enthalten. Bei der Ausbildung 
des fertigen Lackfllms, beisplelswelse unter Elnbrennbedingung. wird dann das Binde- 
mittel vernetzt - das der Bindemlttelfbnnulleruhg hlnzugegebene Mikrogel kann aufgrund 
fehlendef Funktionalitdten an dieser Vemetzung nicht tejlnehmen. 
35 Ein Problem bei der VenA/endung dieser nachtraglich vemetzten Mikrogele ist, dass was- 
serverdunnbare Basislacke, die diese Mikrogele enthalten. auf Substraten aus Kunststoff 
keine ausreichende Haftung zelgen, um ohne Zwischen- oder Haftgrundschicht direkt auf 
eine Kunststoffoberfiache, beispielswelse auf Stoftfangem von Automobilen, lacklert zu 
werden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereltstellung eines wasserverdiinnbaren 
MIkrogels, das in wasserverdunnbaren Basislacken. insbespndere fur die Automobilln- 
dustrle, eingesetzi werden kann. Die daraus erhaltllchen MeHrschlchtlackierungen isollen 
di.e zuvor beschriebenen Nachteile des Standes der Technik Qberwinden, Insbesondere 
soil. die farbgebende Schicht eine ausreichende Haftung auf Kunststoffsubstraten aulwei- 
sen und das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung soli den 
hohen Anforderung der Autpmobilhersteiler (insbesondere in HInblick auf Appearance und 
• Steinsoblagbestandlgkelt) genOgen. 

Daruber hinaus soli dieses MIkrogel Insbesondere mit Blndemitt^lsystemen auf Basis von 
Polyurethanen und Polyacrylaten gut kompatibel sein und besonders hochwertige Be- 
schiditungen ^rgeben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSft gelost durch ein emulgatorfreies, In wassriger 
Phase dispergiertes MIkrogel, erfiSltiidi durch . ' 

a) Herstellung eines Polyacrylats (A) In Gegenwai^t mindestens einer eine Phosphon- 
sSuregruppe aufwelsenden Verfjindung (B). wobel das polyacrylat (A) mindestens 
eine Hydroxyigruppe und mindestens einei Carboxylgruppe aufwelst; 
20 b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schrltt a) starnmenden Reaktionsmi- 

schurig mit einem Aminoplastharz (C); 
c) anschlieRende Emulsionspblymerlsation der aus Schrltt b) starnmenden Reak- 
tionsmlschung mit mindestens eIner Monomerverbindung (D), die mindestens eine 
radikallsch polymerlslerbare Doppelbindung enthSIt . 



ff 
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' Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt in.einer Core/Shell- 
Struktur vor. Dabei ist der innere Berefch entsprechend der zuvor gegebenen Definition 
vollstandig vemetzt. Der auflere Berelch diese Core/Shell-Mlkrogels 1st aber hicht ver- 
5 netzt. Eine Vemetzung der auderen Schale erfolgt be! Verwvendung von einer Monomer- 
verblndung mit mindestens einer radikallsch polymerlsierbaren.Doppelblndung erst unt^r 
Einbrennbedingungen fQr die Herstellung entsprechender Mehrschichtlackierungen. 
Eine Tellvemetzung im fertigen Lack uber die auRere Schale ist nur gewShrleistet wenn 
eine hydroxylgruppenlialtige Monomerverbindung (D) mit mindestens einer radlkalisch 
10 polymerisierbaren Doppelblndung verwendet wird. 

Daruber hinaus zeigt eine diese emulgatorfrete Mikrogeldisperslon enthaltende Be- 
schichtungszusammensetzung eine so ausgezefchnete Haftung. dass sie such In als kri- 
tisch geltenden MelirschlchtlacWerungeni Insbesondere In Verbindung mit Pulveirklar- 
lacken, in der Automobi|serieniacklerung.eingesetzt werdeh kann. 

Wenn ais Monomer (D) eine Verbindung ohne Hydroxlygruppe ausgewalilt wIrd, dann Ist . 
das auf diese Weise erhaltllclie Mikrogel inri Kern aucli vernetzt. die Schale ist aber unr 
vemetzt und auch nicht im Lack velmetzbar. ' 

Die Verwendung einer Monomerverbindung (D) ohne Hydroxylgruppen verstarkt ubenra- 
iO schenderweise diese positive Haftungseigenschaft nochmals, . ' 

■ Entsprechend dieser Ausfahrungsform ist sichergestellt, dass das Emulsionspolymerisat. 
an der Vernetzung wahpend der Filmbildung niclit teilnehmen kann. Hierdurch wird eine, 
aiisgezeichnete Haftung. auf Kunststoffeubstraten erzielt Ebenso wird eine ausgezeich- 
nete Haftung in Verbindung mit Pulverklarlacken erzielt. 



25 



35 



Durch die Gegenwart der Phosphonsauregruppe wahrend des Reaktionsschritts a) ist 
gewahrleistet, dass In wassriger Phase die aus Scliritt a) erhSltliche Mischung mit dem 
Anilnoplastharz (C) \tn Schritt b) zu einer Mikrogeldisperslon reaglert. d,h. dass vemetzte 
Teilchen geblldet warden, ohne dass die StabllitSt der Dispersion beeintrSchtigt wird. So *. 
wird wirksam eine Koagulation der Dispersion vermieden. 

Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren des Standes der Technik wird bei alien erfin- 
dungsgemaiien AusfOhrungsformen keirie Trimeliithsaure Oder deren Anhydrid venwen- 
det. . Diese Verbindungen haben den entscheldenden Nachteil, dass sie die Geifahr des 
Gelierens bei der Umsetziing mit eihem Poly(meth)acrylat erheblich erhohen. 

Die Umsetzung zum erfiridungsgemaBen Mikrogel Ist unabhangig von einem fur wasser- 
verdunnbare Beschichtungszusammensetzungen ublichem pH-Wert der Reaktions- 
mischung mdglich. Somit ist un9bhangig vom Neutrailsatlonsgrad eine Vemetzung ge- 
wahrleistet: Seibst bei 100 %rigem Neutrailsatlonsgrad findet eine Vernetzung statt, sogar 
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mit einem bei niedrigen EInbrenntemperaturen (d.h. von wenlger als 100 ^'C) reaktions- 
trageh Melaminharz. wie z.B. Hexamethoxymethylmelamih, . • 

DemgegenQber hat der Neutrallsationsgrad bei der Hersteilung von ' Mikrogeldlsper- 
sionenen des Standee der Technik einen erhebllchen Elnifluss auf die Vemetzungs- 
. 5 reaktion: MIt steigendem Neutralisallonsgrad wird die Vernetzung vemngert, wenn nicht 
sogar verhindert. 

Durch die besondere Herstellungswelse des erflndungsgemaRen iVIikrogeis ist es darQber 
hinaus mogllch, die bei der Hersteilung des Polyacrylats (A) bzw, (E) benOtlgten L5semlt- 
10 tel so auszuwahlen, dass diese bei der applikationsfertigen Beschlchtungszusammenset- 
zung verbleiben kdnnen. Das a'ufwendige Entfemen der fur die Polymerisation benotigten 
Losemittel entfallt folglich. Besonders bevorzugt als LSsemittel in diesenrj Zusamnienhang 
ist ButylgiykoL 

Den Grad der Vernetzung der Mikrogele erkennt man aiti Gehalt der unloslichen Anteile. 
Die unloslichen Anteile werden mttleis der sogenannten „THF-Methode" bestlmmt. Hierzu 
werden in ein Zentrlfugenrohrchen ca. 1 g der Mikrogeldispersion eingewogen. mit 10 ml 
Tetrahydrofuran versetzt und ca. 1 IWinute lang in einem Ultraschallbad homogenisiert. 
Dann wird mittels eiher Zentrifuge mit Festwinkel-Rotor 15 IV^Inuten lang bei 13.50'0 U/min 
20 zenfrifugierL Anschiied^nd wircl der Oberstarid vorsichtig abdekantiert und das Rdiirchen 
lr\ einem Laborofen 6 h lang bei 105 **C getrocknet. Nach Abkiihlen des Rohrchens wird 
. der RQckstand zuruckgewogein* Die unlSsllchen Anteile werden gemaH folgender Formel 
bereclinet: 

... A^*^»«- RQckstand* 10000 

25 % unlosiiche Anteile - Einwaage'^ % Festkorpergehalt der Mikrogeld'epersion 



1 

Unter dem Begriff "grofitenteils vernetzf werden solche Mikrogele verstanden. die bezo- 
gen auf den vemetzlen Tell einen Anteii an unvemetzten Polymeren von nicht mehr als 60 
Gew,-% aufwelsen. 

Im Hinblick auf das erfindungsgemafle Core/Shell-Mikrogel bedeutet dies, dass der verr 
netzte Kern dann als „gr6litentells vemetzt" bezeiohnet wird, wenn er niclit mehr als 50 
6ew.-% unvernetzte Bestandtelle enthalt. 

35 Das erfindungsgemaRe. emulgatorfreie und phosphonsSuremodifizierte MJkrogel liegt In 
wassriger Dispersion vor und verleiht Beschichtungszusammensetzungen, die diese 
' Mikrogeldispersionen enthalten, eine erhohte Strukturvlskositat, so dass eine ausreichen- 
de Standslcherheit be! der Appllkatlon gewShrlelstet ist, wobel die resultierenden Be- 
schichtungszusammensetzungen sowohl chemlsch als auch physikalisch hartbar sind. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Eigenschaft ''wassfig". dass die er^ 
findungsgemarien Dispersionen keine oder'nur untergeordnete Mengen an organischen 
Losemittein enthalten. Untergeordnete Mengen sind sblche Mengen, die die wSssrige 
5 Natur der erfindungsgemSfien Dispersionen nicht zerstoren. 

Die Eigenschaft "strukturviskos" bedeutet, dass Beschlchtungszusammensetzungen, die 
diese emulgatorfreie Mikrogeldispersionen enthalten. eine Viskositat zeigen, die bei ho- 
heren Schubspannungen oder hoherem Geschwindigkeitsgefalle Kleiner ist als bei 
niedrigen Werten (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag. 
10 Stuttgart, New York, 1998, Seite 546, "Strukturviskositat"). 

Diese Strukturviskositat Ist zeitunabhanglg. Dlese Zeitunabhdngigkelt bedeutet, dass der 
Verlauf der Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit sowohl bei zunehmender 
Schiergeschwindlgkeit als auch bef abneh mender Schergeschwindigkeit Identisch ist 
Dieses strukturviskose Verhalten tragt einerselts den Bedurfnissen der Spritzapptikation 
und andererseits auch den Erfordemissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabiiitat Rech- 
nung: 

Im bewegten Zustand, wie belspi'elsweise beliti Umpumpen einer Beschlchtungszusam- 
mensetzung, die die eirfindungsgemarien Mikroqele enthStl, In der RIngleitung der 
Lackieranlage und belm Verspruhen, nimmt die 'Beschichtungszusammensetzung einen 

20 niederviskosen Zustand ein, der eine gute Verarbeitbarkeit gewShrleistet. Ohne Scherbe- 
anspruchung hingegen stelgt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese Weise, dass 
die bereits auf der Substratoberflac^he t}eflndliche Beschichtungssujsammensetzung eine 
verringerte Neigung zum Ablaufen an senkrechten Flachen zeigt (Tauferbildung")^ In 
glelcher Weise fuhrt die hohere ViskosltSt Im unbewegten Zustand, wie etwa bei der L^- 

25 gerung, dazu, dass ein Absetzen von gegebenenfalls vorhandenen festen Bestandteilen 
' wie Pigmenten grolitenteils verhindert wird oder ein Wiederaufruhren der wahrend der 
Lagerzeit nur schwach abgesetzten festen Bestandteilen gewShrleistet ist 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff "physikalische IHartung*' die 
Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch Verfilmung durch Losemit- 
telabgabe aus dem Beschichtungsstoff, wobei die Verknupfung. innerhalb der Beschich- 
tung uber Schlaufenbildung der PoiymermolekQIe der filmbiidenden Komponenten oder 
der Bindemittel (zu dem Begriff vgl. Rompp Lexikon l^cke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998* "Bindemittel". Seiten 73 und 74) erfolgt. Oder 
35 aber die Verfilmung erfolgt uber die Koaleszenz von BIndemittelteilchen (vgl. Rompp Lexi- 
kon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Hartung". 
Seiten 274 und 275). OblichenA/eise sind hierfur keine Vernetzungsmittel notwendig. 
Gegebenenfalls kann die physikatische Hartung durch HItze oder- durch Einwirkung akti- 
nischer Strahlung unterstOtzl werden. 
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Im Gegensatz dazu bedeutiBt der.Begriff "chemlsche Hartung" die HSrtung efner Schicht 
aus einem Beschichtungsstoff durch chemische Reaktlon (s. „Hartung von Kunislstoffen" 
in Rompps Chemie Lexlkon, 8. Aufl., 1983, S. 1602 f.). 

Ubiichenveise wird die chemische Hartung durch Luftsauerstoff oder durch Vernetzungs- 
mittel erreicht, 

Entsprechend einer bevorzugten Ausfphrungsform der vorilegenden Erfindung ist das 
. Polyacrylat (A) erhaltlich durch Polymerisation 

• eines Monomers (i) mit mindestens einer polymerisleit)aren Doppelbindung 
und mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (II) mIt mindestens einer polymerislerbaren Doppelblndung 
und mindestens einer Carboxylgruppe; .und 

^ • eines Monomers (IH) ohne Hydroxylgnjppe und ohne Carboxylgruppe mIt min- 
destens einer polymerislerbaren Doppelblndung. 

Durch die Menge an hydroxylgruppenhaltigen Monbmeren kann hier'die Verhetzungs- 
dlchte eingestellt werden. Bei einer geringen Menge hydroxylgruppenhaltlger Monomere 
in Abhanglgkelt des Molekulargewlchts des Polymeren liegen die Vemetzungspunkte . 
20 welter auselnander. Erhdht man die Menge hydroxylgruppenhaltlger Monomere, so sind 
die Vemetzungspunkte dichter angeordnet. 

Hierdurch wird sowohl die Orientierung der Effektpigmente, die Standslchertielt. als auch 
die Rheologie der die erfindungsgemafie. emulgatorfrbie Mlkrogeldispersion enthaltenden 
Beschlchtung^zusammensetzung positiv beeinflusst. 
25 Durch eine ausreichende Menge des Monomers ii) wird die Stabilitat der Mlkrogeldisper- 
sion in Wasser posftlv beeinflusst- Allerdings spllte die Menge an Ii) nicht zu hoch ausge- 
wahit sein, da sich ansonsten die Schwitzwasserbestandlgkelt verschlechtert. 

: • • 

Gemafi einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfin- 
dung ist die Verblndung (B) ein Addukt aus einer Alkyl-Phosphon-saure mIt einer epoxid- 
gruppenhaltlgen Verbindung. 
Als Beispiel fur eine geelgnete Alkylphosphonsiaure ist OktylphpsphonsSure zu nennen, 
Als Beispiel fQr epoxidgruppenhaltige Verii)indungen sind Addukte von Glycldylestem 
einer in a-Stelluhg verzwefgten Monocarbonsaure mIt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen Je 
35 Molekul mit Phosphonsaure zu nennen, Ein besonders bevorzugter Glycidylester wird 
unter der Handelsbezeichnung Cardura® E10 von der Fa. Resolution vertrieben. 
Die Wahl dieser Ausgangsverblndungen gewahrlelstet in besonders effektiver Welse die 
pH-Wert UnabhSnglgkeltwahrend der Vemetzung. 
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Die Aufgabe der vorllegenden Erfindungen wird ebenfalls gelost durch &in emulga- 
torfreies, In wassrJger Phase dispergiertes MIkrogel, erhaltlich durch 
a) Herstellung eines Polyacrylats (E) durch Copolymerisation 

• etnes Monomers (i) mit mindes^tens einer polymerisierbareh Doppelbindung 
5 und rntndestens einer- Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (n) mIt mindestens einer pofymerisierbaren Doppefbindung 
und mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (Iv) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestjBns einer PhosphonsSuregrUppe; ' 

10 b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden' Reaidionsmi- 

schung mit einem Aminoplastharz (C): 
c) anschlie&ende Emulsionspolymerisalion der aus Schritt b) ^stammenden Reak- 
tionsmischung mit mindestens einer Monomerverbindung (D), die mindestens eine 

radikaiisch polymerlsierbare Doppeibindung enthdit * , 

» » 

1 

Auch entsprechend dieser Ausfuhrungsform. iiegt das erftndungsgema^e emulgatorfreie 
und phosphonsSuremodifizierte Mikrogel in wassriger Dispersion vor und verleiht Be- 
schichtungszusammenseizungen, die diese- Mikrogeldisperslonen enthalten, eind erhdhte 
Strukturviskositat, so dass. eine ausreichende Standsicherheit bei der Applikation 
20 gewahrleistet 1st , . 

Der besondere Vorteil aller erfindungsgemaften emutgatorffeien und phosphonsSure- 
rriodiflzierten Mikrogelen gemSI^ den zuvor beschnet>enen AusfOhrungsformen ist, dass 
ihr Zusatz 'zu wasserverdQnnbarah Beschichtungszusammensetzungen eine deutltche 
25. ^ Und positive Verbesserung spezielier Eigenschaften bewirkt. 

iGrundsatzlich fst festzusteilen, dass die rheologischen Elgenschaften der unter Verwerv* 
dung dieser emufgatorfreien und pho$i3honsaurenriodtfizierten Mikrogeldlspersion erhait- 
licheri wasserverdQnnbaren Beschichtungszusammensetzungen gegenDber denen des 
Standes der Technik verbessert sind. So zeigt beispieisweise ein in der Automobiiindu- 
strle verwendbarer. wasserverdunnbarer Basislack bereits bei Zusatz von 20 % an erfin- 
dungsgemaRer, emulgatorfreier Mikrogeidispersion - bezogen auf den Festkorperanteil • 
der Beschlchtungszusammens'etzung eine Viskositat von hochstens 100 mPa s bei 
einer Schergeschwindigkelt von 1.000 s^\ wobei die Trockerifilmdicke der ausgeharteten 
35 . Basislackschicht 22 jiim betragt, ohne dass Laufer zu beobachten sInd. 

Das erfindungsgemaRe emulgatorfreie und phosphonsauremodlfizierte Mikrogel eignet 
sich in besohderem Maile fur die iHerstellung und Formulierung wasserverdunnbarer 
Basi$lac)<e, insbesondere fur solche, die in der AutomobilindMstrie eingesetzt werden. 
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Darbber hinaus verleiht die erfindungsgemafSe, emulgatorfreie und phosphonsauremodifi- 
zlerte Mikrogeldispersion der farbgebenden Beschichtungszusammensetzung efne aus- 
relchende Haftung auf Kunststoffsubstraten. 

5 Dlese Eigenschaft ist besonders hervorzuheben, da dieser Lack In unveranderter Formu- 
' lierung sowohl fur metallische, vorbehandelte Substrate (Automobilkarosserien) als auch 
fur Anbauteile fur Automobile aus Kunststoff (z.B. StofSfanger) verwendet werden kann. 
Hierdurch werden Farbtcnabweichungen vermieden. Bisher war es fur den Bereich 
industrlelier Anwendungen oft erforderlich, ausgehend von wasserverdunnbaren Basisf* 

10. iacken fur die Serieniackierung von Autombbllrobkarosserlen, deren Haftung fOr 
Kunststoffsubstrate gezlelt durch Zusatz. von sogenanhten «Haftvermltllern" 'oder sogar 
durchzusatzlicheHaftschlchtenzuerfidhiBn-.. • * 

• Die ausgezelchnete Haftung der das erfindungsgemafie Mikrogel enthaltend^n Basis- 
lacke zeigt sich anhand des in der Automobiiindustde als Test fQr eine ausreichende Haf- 
tung etabiierten „Dampfstrahlte3ts^ ^ . . i ' 

Des weiteren vvird durch den Zusatz der erfindungsgemaSen, emulgatorfreien und 
phosplionsauremodlfizierten iVlikrogeldisperslon zu farbgebenden Beschichtungszusam- 
20 mensetzung das Gesamteigenschaflsniveau der fertigen IVflelirschlchtlackierung nicht ne- 
gativ beeinflusst. So zeigt die fertige IMehrsGtiichtlacklerung ausgezeichnete Eigenschaf- 
ten inn Hinblick auf hiechanische (Steinschlagbestandigkeit) und optlsche Kriterieh (d.h: 
* Orientierung der Effektpigmente). ' 

25 Ferner ist be! den erflndungsgemaSen, emulgatorfreien und pliosphons§uremodifizlerten 
Mikrogeldispersfonen eine ausgezeichnete Verwendbiarkeit zusammen mit Bindemlttel* 
systemen auf Basts von Polyiirethanen, Polyacrylaten oder Mischungen aus Polyuretha- 
neh und Polyacrylaten festzustellen. Diese gute'Verwendbarkeit zeigt sich insbesondere 
an den guten Haftungseigenschaften des resultierenden Lackfllms auf Kunststoffeubstra- 
ten, Beschichtungszusammensetzung aus einer Kombination von Bindemittelsystemen 
auf Basis von Polyurethanen uhd/oder Polyacrylaten und den erfindungsgemaRen, emul- 
gatorfreien IWikrogeldispersionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 

in einer weiteren, ebenfalis bevorzugten AusfQhrungsform der vdrllegenden Erfindung 
35 wird die Copolymerisatlon in Gegenwart eines zusatzllchen Monomers (Hi) ohne 
Hydroxylgruppe und ohne Garboxylgruppe durchgefUhrt, das mindestens eine poly- 
merisierbare Doppelblndung aufweist. 

Durch die Menge an hydroxylgruppenhaltigen ly/lonomeren kann hier die Vemetzungs* 
dichte eingestellt werden. Bel einer geringen Menge hydroxylgruppenhaitiger Monomere 
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In Abhangigkeit des Molekulargewichts des Polymeren liegen die Vernetzungspunkte 
weiter auseinander. Erhoht man die Menge hydroxylgoippenhaltiger Monomere, so sind 
die Vernetzungspunkte dichter angeordnet 

Hierdurch wird sowohl die Orientierung der Effektplgmente, die Standsicherheit, ais audi 
5 die Rheologie der die erfindungsgernalie« emuigatorfreie Mikrogeldispersion entlialtenden 
Bescliichtungszusammensetzung positiv beeinfiufit. ^ 

Das IVfonomer (i) kann ausgewalilt sein aus den Hydroxyalkylestem der Acrylsaure, 
IVIetliacrylsaure Oder einer anderen a,p-olefinlscli ungesSttigten CarbonsSUre. die sich 
10 von einem Alkylenglykol abieltet, das.mit der Saurd verestert ist, oder die. (durcli Umset- 
zung der a,p-olefini8cli ungesSttigteh Carbons3ure mit elnem Alkyienoxid yme Etiiytenoxid ' 
pder Propylenoxid erhaltllch sind, insbesondere Hydroxyalkylestem der Acrylsaure, 
[yiethacrylsSure. Ethacrylsaure, Crotonsaure, MaieinsSure, Fumarsaure oder Itaconsaure, 
in deneh die Hydroxyalkylgmppe bis zu 20 Kohlenstoffatome entlialt, wis 2-Hydroxyethyl-, 
2-Hydroxypropyi-, S-Hydroxypropyl-, 3-Hydfoxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -metlnacrylat, 
-ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -Itaconat; oder Hydroxycycloalkytester wie 
1 ,4-Bis(liydroxymetliyl)cyclohexah-, Octaliydro-4,7-methano-1H-inden-dimethanol- Oder 
■ iWethylpropandiolmonoacrylat, -onometiiacrylat, -monoetliacrylat,, -monocrotonat, - 
monomalelnat, -monofUmarat oder -fTionoitacx)nat 
20 Auch konnen Umsetzungsprodukte aus cyciisclien Estern, wio B. e-Caprolacton, und 
den zuvor b'esclirlebenen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestern (beispielsweise unter der 
Bezeichnung Tone^ M 100 der Fa. DOW Chemicals erhaitlich) venA/endet werden. 
' • Bevorzugt ist das Monomer (i) ausgewaiilt 'aus der Gruppe von Hydroxy- 
ethyl(meth)acryiat, Hydroxypropyl(metli)aGrylat. Hydroxybutyi{met!i)acrylat und auf 
25 i-fydroxy(metli}acrylatbasis verestei:tes c^Caprolacton. 

Das Mononrier (ii) kiann ausgewahit sein aus der Gruppe von Acryisaufe, lyiethacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, I\4aleins3ure, Fumarsaure oder itaconsdure. 
Bevorzugt ist das l\4onomer (ii) ausgewShIt aus der Gruppe von Acrylsaure und Meth- 
• acrylsaure. 

In bezug auf das Monomer (lil) kann es sich handeln um . 

• vinylaromatische Verbindungen. wIe z.B. Vinyltoluole, a-iyiethylstyrol, p-,. m- oder p- 
» Methylstyrol, 2,5-Dimethylstyrol, p-iy/lethoxystyrol, p-ter.-ButylstyrpI, p-Dimethylamino- 

35 . styrol. p-Acetamldostyrol und m-Vlhylphenol, insbesondere bevorzugt Styrol; , 

• Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, wIe Methyl{meth)acrylat, Ethyl(meth)acryiat. 
Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Isdpro- 

'pyl(meth)acrylat, Penlyl(meth)acrylat. lsoamyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, a- 
Ethylhexyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylati Octyl(meth)acrylat, 3,5,5- 
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Trjmetyhlhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Lauryl{meth)acrylat. 

HexadecyKmeth)acrylat, Octadecyf(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat und 
Ethyhltriglykol(meth)acrylat; Cyclohexyl(meth)acrylat. Isobomyl(meth)acrylat; 
. • Aminoethylacrylat. Amino'ethylmethacrylal, Allylamin, N-Memyliminoethylacrylat oder 
5 teit,-Butyiamin6ethylmethacrylat; 

• N.N-DI(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacrylat oder N.N-DI(butoxy- 
methy!)amtnopropyIacrylat oder -methaorylat; 

• (Meth)Acryl5aureamide wie (Meth)Acry!saureamid, N-Methyl-. N-MethyloK N,N-D1- 
methylol-, N-Methoxyme1iiyl-,.N,NrDi(methoxymethyl)rN-Etho)cyrnethyl- und/oder N.N- 

10 Dl{ethoxyethyl)-{meth)ac3-ylsaureamid; * 

• Acryloyloxy- oder Methacryloyloxyethyl-, propyl- oder tputylcarbamat oder -aliophanat; 
weitere Beispiele geeigneter Monomere, welche Carbamatgruppen enthalten, werden 
in den Patentschriften US 3 479 328, US 3 674 838. US 4 126 747, US 4 279 833 
Oder US 4 340 497 beschrieben; 

• Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacryla§ure, Crotonsaure, MalelnsSure, FumarsSure oder llacon- 
s3ure Oder Ailylglyddylether. 

Bevorzugt ist das Monomer (lil) ausgewahit aus der Gruppe der hydroxylgruppenfrelen 
20 Acryl(meth)acrylsaureestem und StyroL 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Monomer (iv) urn Vinylphosphonsaure. 

Beispiele fur Aminoplastharze sind beispielsweise In Rompp Lexlkon Lacke und Druck- 
25 farben, Georg Thieme Veriag, 1998. Seite 29, "Aminoharze". dem Lehrbuch "Lackaddi- 
tlve" von Johan Bleleman. Wlley-VCH, Weinheim, New York; 1998, Seilen 242 ff., dem 
.Buch "Paints. Coatings and Solvents", second completely revised editton. Edit. D. Stoye 
und W. Freltag, Wiley-VCH, Weinheim. New York, 1998, Selten 80. ff, den Patentschriften 
US 4 710 542* A Oder EP 0 245 700 A1 sowie In dem Artikel von B. Singh und Mitarbelter 
"Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry", in Ad- 
vanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 
207, fcjeschrieben. 

Bevorzugt Ist das Aminoplastharz ein Melaminharz, wie es beispielsweise unter der Han- 
delsbezeichnung Cymel® 327 von der Fa. Cytec vertrieben wird. 



35 



GemaB einer weiteren, ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfln- 
dung welst die in der Emulsionsfiolymerisation in Schritt c) verwendete Monomen^erbln- 
dung <D) mindestens eine Hydroxylgruppe auf. 
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Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt In elner Core/Shell- 
Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebenen Definition 
* vollstandig viernetzt. Der auRere Bereich dieses Core/Shell-Mil<fogels ist aber nicht- 
vemetzt. Eine Vernetzung der auBeren Schale erfolgt bei Verwendung.von elner Mono- 
5 merveiblndung mit mindestens einer radikalisch poiymerislerbaren Doppelbindung erst 
unter Elnbrennbedingungen fQr die Herstellung entsprechender iVIehrschichtlacklerungen. 
EIne Teilvemetzung im fertigen Lack Qber die auOere Schale ist nur gewahrleistet. wenn 
eIne hydroxylgruppenhaltlge Monomerverbindung mrt mindestens elner radikalisch poiy- 
merislerbaren Doppelbindung verwendet wird. 
10 Entsprechend dieser Ausfuhrungsform nimmt die polymerisierte Monomermlschung nicht 
an der Vernetzung zum Mikrogel tell. 

Daruber hinaus zeigt eIne diese emulgatcMfrefe Mikrogeldisperslon enthaltende Be- 
schichtungszusammensetzung eIne ausgezeichnete Haftung, so dass sie auch In als kri-. 
tisch geltenden Mehrschichtlackiqrungen, insbesondere in Verbindung mIt Pulverklar- 
lacken, in der Automobilserienlackierung eingesetzt werderi kann. 

Bel den zuvor beschrlebenen Core/SheB-Polymeren bzw. MiknDgelen wird gemalX elner ' 
bevorzugten Ausfuhrungsfomi die Emulslonspolynnerisatipn In Gegenwart einer zusatz- 

20 lichen Monomerverbindung durchgefuhrt wIrd, die mindestens ;elne radikalisch polymer!- 
, sierbare Doppelbindung und keine Hydroxylgruppen enthalt. 
Auch ein solches In Dispersion, vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt in einer 
Core/Shel^-^truktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebenen 
Definition ebenfalis vollstandig vemetzt. Der auRere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogete 

25 ist nicht vernetzt. Im Gegensatz zu dem zuvor beschrlebenen Core/Shell-Polymeren kann 
unter Elnbrennbedingungen fQr die Herstellung entsprecliender Mehrechlchtlacklerungeh 
keine Vernetzung der auReren Schale erfolgen. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform ist sichergestellt, dass das Emulslonspolymerisat 
ah der Vernetzung wahrend der RImblldung nicht teilnehmen kann. Hierelurch wird eihe 
ausgezeichnete Haftung auf Kunststoffisubstrate oder unter Pulverklarlacken erzlelt. 

Entsprechend einer ebenfalis bevorzugten Ausfuhrungsform der vorllegenfien Erfihdung 
weist das Mikrogel eirie Saurezahl zwischen .10 und 30 mg KOH/g auf. 
Hierdurch ist eine ausreichende StabilltSt der Dispersion in Wasser gewShrlels-tet. 



Diese Polymerisation welst methodisch gesehen keine Besonderheiten auf sondem er- 
folgt nach den ubilchen und bekannten Methoden der radikalischen Emulslonspolymerl- 
iatjon In Gegenwart mindestens eines Polymerisationslnitiators. 
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Belspiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale blldende Inltiatoren wie 
Dialkylperoxide, wIe p!-tert.-BLityIperoxid Oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid Oder tert.-Butylhydroperoxld; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert.- 
Butylperpivalat, terL-Butylper-3,5,5-trlmethyl-hexanoat oder tert,-ButyIper-2-ethylhexa- 
5 noat; Kalium-, Natrium- oder AmmoniumsperoxQdisuffat; Azod!nitrile wie Azoblslsobutyro- 
nitrll; C-C-spaltende Initlatoren wie Benzpinal^olsllylether; oder eine Kombination eines 
nicht oxidlerenden Initiators mit Wasserstoffperoxld. .Sevorzugt werden wasserunlosllclie 
■ Inltiatoren verwendet. Die Initiatoren werden bevorzugt In einer Menge von 0,1 bis 25 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75' bis 10 Gew-r%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
iO der Monomeren, eingesetzt. : ' 

Eine'Mdgliclil<elt ist die Polymerisationslnitlierung durch ein Redbxsystem. .Dieses in der 
Emulslonspolymerisationstechnik gut bekannte Verfalnren nutzt die fatsaclie. aus, dass 
Hydroperoxide durch geefgnete Reduktionsmittel schon be! sehr niedrigen Temperaturen 
zum radikalischen Zerfal! angeregt werden. 

Geeljgnete. Reduktionsmittel sind belsplelsweise Natriummetabisulfit'oder dessen Formai- 
dehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat). Setir gut geeignet ist auch tso 
ascorbinsSure. Besonders vorteilhaft ist die Kombination aus tert.-Buty!hydroperoxid, 
(lsp}ascorbtnsaure und Eisen(ii)sulfat , 
Die Verwendung dieser Mi^sohung hat den Vorteil, dass die Polymerisation bei Raumtem- 
20 peratuf gestartet werden kann. 

In den Ldsungen oder den wassrigen Emulsionen werden dann die entsprechenden 
Monomeren mit Hllfe der vprstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bel Tempe- 
• raturen von 30 bis 95 **C, vorzugswelse 40 bis '95 ^C, und' bei Verwendung von Redox- 
25 systemen bel Temperaturen von 35 bis 90 °C polymerisiert.. Bei Arb,elten unter Oberdruck 
kann die Emulsionspolymerisation auch bei Temperaturen oberhalb 100 °G durchgefuhrt 
werden. \ \ , 

' Gleiches gilt fur die Ldsungspolymerisatlon, wenn hdhersledende organlsche Losemfttei 
und/oder Oberdruck angewandt wird. 

Es ist bevorzugt dass mit dem Initiatorzulauf einige Zeit. im allgemelnen ca. 1 bis 15 Mi- 
nuten, vor dem Zulauf der IVIpnomeren begpnnen wird. Femer Ist ein Verfahren bevorzugt, 
bel dem die Initlatorzugabe zum. gleichen Zeltpunkt wie die Zugabe der IVlonomeren be- 
gonnen ,und .etwa eihe halbe Stunde. nachdem die Zugabe der l\4onomereh beendet 
. worden ist, beendet wird. Der Initiator wird vorzugswelse in konstanter Menge pro Zeiteln- 
35 helt zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das fReaktionsgemisch noch 
so lange (in der Reigel 1 bis 1 ,5 S.tunden) auf Polymerisatlonstemperatur gehalten, bis alle 
eingesetzten Monomere im wesentllchen'vollstandig umgesetzt^ worden sind. "Im wesent- 
llchen vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, dass vorzugswelse 100 Gew,-% der. einge-. 
setzten Monomere umgesetzl worden sind, dass es aber auch moglich ist, dass ein gerln- 
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ger Restmonomerengehalt von hdchstens bis zu.etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Reaktlonsmischung, unumgesetzt zurQckbleiben kann, 
AIs Reaktoren fQr die PfnDpfmlscHpotymerisation kommen die Qblichen.und bekannten 
, Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren Oder TaylorrBakto- 
ren, wi^ sie beispielswelse in der Patentschrlft DE 10 71 241 Bl, den Patentanmeldungen 
EP 0 498 583 A1 oder DE 198 28 742 A1 Oder in dem Artikei'von K. Kataoka In Chemical 
Engineering Science. Band 50, Heft 9, 1995. Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, 
in Betracht. * . • . . 

Die zuvor beschrieb^n^ emulgatcrfrele Mlkrogeldisperslon. eignet sidi erfindungsgemaB 
fjesonders zur Herstellung einer Meiirschichtlacklerung, Insbesondere in der Automobiiin- 
dustrie. ' * . . 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung der emulgatorfreien Mikrogeldispersion in 
der farbgebenden Besclnlchtungszusammensetzung, d.h. in einem Basislack.. ' 

Die besten Ergebnisse In bezug auf rheologische. meclianisclie und optrsche Eigen- 
schaften werden erzielt, wenn der Antell an l\/likFpgel, bezogen auf den Festkorper der 
daraus erhaltllchen Schiclit, zwischen 20 und 86 %, vorzugsweise zwlsclien 20 und 65 %. 
.10' liegt. ' ; ' ..^ ... 

AuGh Ist Qberraschehd,' daiss die erfindungsgemaften. emulgatorfreien IVlil<rogeldlsperslo- 
nen neben den Qblichen Schlchtsillkateh In wasserverdurfinbaren.Baslslacken eingesetzt 
werden konnen. In diesem Fall zeigen die darau? resiittlerenden Lackfilme nicht die 
' unzureichende Schwitzwasserbestandlgkelt, verglidien mit Basisfacken ohn^ Zusatz der 
25 erfindungsgemaGen Mikrogeldispersion. 

FQr die erfindungsgemaiie Venwendung kann die Mehrschichtlackiemng aUs drel voneln- 
ander versdiledenen Schlchten'^bestehen, d.h. aus 

• 1) einer ersten, auf dem elektrisch leitHhigen Substrat befindlichen Schlcht aus einem 
elektrophioretisch abgeschitedenen Uberzugsmittel; ^ 

2) einer zweiten, farbgebenden Schicht, ertialtlich aus einer wasserverdOnnbaren 
Beschiciitungszusammensetzung. die die erRndiingsgemalie emulgatorfrqle. Mikrogel- 
dispersion enthait; und . 

3) einer dritten Schicht aus einem Klarlack.. . 

35 • . ' * • . 

Bei dieser Mehrscfiichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unierschled- 
^ lichen Schichten ist hervorzuheben, dass die resultierende Mehrschichtlackierung auch^ * 

. eine ausrelchende Steinschlagbestandigkeit aufwelst, die auf die besonderen Eigen- 
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schaflen des das emulgatorfreie Mikrogel der vorliegenden Erfind'ung enthaltende* 
wasserverdunnbaren Baslslacks zurOckzufuhren ist 

Ebenso 1st es moglich, dass die Mehrschichtlackierung aus vier voneinander venschle- 
5 denen SchicHten bestehen, d.h. aiis 

1) einer ersten, auf dem elektrfech leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretfsch abgeschiedenen Uberzugsmlttel; 
* 2) einer zweiten Schicht aus einer Grundierung oder feinem Fuller; 

3) einer dritten, farbgebenden Schicht, erhaltllch aus einer wasserverdunnbaren 
10 Beschichtungszusammensetzung. die die erfindungsgemSBe emulgatorfreie MIkrogef- 

dispersion enthSIt; und > . 

4) einer vierten Schicht aus elnem Klarfacl<. 

EIn Vorteil In diesem Vierschichtaufbau 1st, dass die ausgehartete farbgebende Schicht 
die Steinsciilagschutzeigenschaften der Fullerschlcht noch weiter positiv beeinflulit 

Durch die VenA^endung des erfindungsgemSten, emuigatorfreien IS/likrogeis kann eine - 
bezogen auf herkommliche Baslslacke - wesentilch hdhere Sphlchtdicke enreicht werden. 
Die Dicke der ausgeharteten, aus einer die erfindungsgemaRe emulgatorfreie Mikrogel- 
20 dispersion enthaitenden Beschlchtungszusammensetzung hergestellten Schicht kann 
zwischen 15 und 55 ^mn iiegen. 

Bel den elektrophoretisch abzuscheidenden Oberzugsmlttein handelt es sich um wassrige 
Beschichtungszusammensetzungen mit elnem Festkorper von etwa 10 bis 20 Gew.-%, 
25 die ubllchenA^eise Bindemlttet, ionische oder in lonische Gruppen uberfuhrbare Substituen^ 
ten sowie zur chemischen Vemetzung fahlge Gruppen tragen, sowie Pigmente und 
weltere Qbliche Additive enthalten. 

Beispiele fOr seiche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 418 A1, DE 33 24 211 A1, EP 0 
082 291, EP 0 178 531, EP 0 227 975, E? 0 234 395, EP 0 245 786, EP 0 261 385, EP 0 
310 971, EP 0 333 327. EP 0 4l4 199,. EP 0 456 270, EP 0 476 514 und US 3 922 253 
beschrieben. 

; Die klarlackschicht, die bei einer IVlehrschichtlackierung fur Automobile Qber der farbge- 
benden Basislackschicht angeordnet 1st, kann erhalten werden durch Aufbrlngeh und Ein- 
35 brennen einer Ubilchen, Icteemittelhaltigen oder wSssrlgen Kiarlackzusammensetzung, die 
. als Einkomponenten- oder Zwelkomponentenmischung voriiegt und eln oder mehrere Ba- 
sishiarze' als filmblldende Bindemittel enthSlt. Sofern die Bindemittel nicht selbstvernet- 
• zend sind. kann die Kiarlackzusammensetzung gegebenenfalls auch Vemetzer enthalten. 
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Als filmbildende BIndemittel (Basishaire) konnen beispielswelse Polyester-, Polyurethan- 
und/pder Poly(meth)acrylatharze verwendet werden. 

Neben den chemlsch vernetzenden Bindemltteln sowie gegebenenfalls Vemetzem 
' konnen diese Klariacke lackubliche Hilfsstoffe. wie z.B. Katalysatqren, Verlaufsmittel und 
5 Lichtschutzmittel enthalten. 

Beispiele fQr lasemittelhaltlge Klarlackzusammensetzuhgen in Einkomponenten- oder 
Zwelkomponentenmlschung sind In DE 38 26 693 A1. DE 40 17 075 A1. DE 41 24 167 
A1, DE 41 33 704 A1, DE 42 04 518 A1. DE 42 04 611 A1. EP 0 257 513, EP 0 408 858, 
EP 0 52.3 267 und EP 0 557 822 beschrleben. . 
ID Beispiele fQr wassrige Klariackzusammensetzungen In Einkomponenten- Oder Zwelkom- 
ponentenmlschung sind In DE 39 10 829 A1 , DE 40 09 931 A1 , DE 40 09 932 A1 , DE 41 
01 696 A1. DE 41 32 430 A1, DE 41 34 290 A1, DE '42 03 510 A1. EP 0 365 098. EP 0 
365 775, EP 0 469 079 urid EP 0 546 640, Irisbesondere In der DE 44 19 216 A1 und DE 
44 42 518 A1 , beschrieben. 

Auch kann die Klarlackschlcht aus einem Pulverklariack oder einer Pulverkiarlackslurry 
hergestellt werden. 

In bezug auf den Pulverklariack oder die Pulverkiarlackslurry wird auf die DE 42 22 194 
A1 . DE 42 .27 580 A1 . EP 0 509 392, EP 0 509 393» EP 0 522 648, EP 0 544 206, EP 0 
20 555 705. EP O 662 265, EP 0 666 779 sowie auf die EP 0 714 958 venwiesen. 

Es 1st aber auch mdgllch, die erfindungsgemaBe Mfkrogeldlspersfon In eine nicht-wassrige 
Phase zu QberfOhren und in losemittelhaitigen Beschichtungszusammensetzungen 

einzusetzen. 

25 Um zu MIkrogelen in nicht-wassriger Phase zu gelangen, muss den erfindungsgemalien, 
in wassnger Phase vorliegenden MIkrogelen das Wasser entzogen Werden. 
Dies kann durcH jedes bekannt6 Verfahren, beispielswelse durch SprQhtrocknen, Gefrier- 
trocknen oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, geschehen. 
Nach dem .Wasserenlzug kann das erflndungsgemSBe MIkrogel in Pulverfonm oder als 
harzartige Masse vorliegen. 

Gemali einer bevorzugten Variante wird das in wassriger Phase voriiegende Mikrogel in 
eine flussige organlsche Phase Oberfuhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destination 
geschehen- Hierbel kann man so verfahren» dass die wassrige, emulgatorfrele Mikrogel- 
35 dispersion bei erh5hter Jemperatur, gegebenenfalls unter vemiindertem Druck, 
kontinulerilch oder diskontinulerlich in einen Reaktor gegeben wird, der ein Schleppmittel, 
d.h. ein Losemittel oder ein Gemisch mehrerer Losemittel, von denen mindestens eiries 
ein Azeotrop mit Wasser bildet, enthalt. 
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Der Reaktor 1st mit einer geelgneten Kondenslerungsvorrichtung und elnem Wasserab- 
scheider mit ROcklauf zum Reaktor ausgestattet. Nach Erreichen der Siedetemperatur 
des Azeotropes stelgt die gasformlge azeotrppe Phase (d.h. Schleppmittel und Wasser) in 
die Kondenslerungsvorrichtung auf. Dort kpndenslert das Azeotrop und 13uft von dort in 
5 den Wasserabscheider. Im Wasserafoschelder erfotgt eine Phasentrennung zwischen dem 
Schleppmittel und dem Wasser Bel einer kontinulerlich durchgefuhrten azeotropen Desti- 
ilation fliefit das Schleppmittel wieder zuruck in den Reaktor, so dass nur geringe Merigen 
an Schleppmittel eingesetzt werdeh mussen. Das aus dem Wasserabscheider erhaltene 
Wasser ist frei von organischen Bestandteilen und kann erneut zur Herstellung der erfin- 
10 dungsgemSfSen wassrigen Mikrogeldispersion eingesetzt werden. 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butyiacetat, Methylisobutylketon, 
Methylamylketon, Perrtanol, Hexanol oder Ethylhexanol ausgewahit sein. 
Ein wesentlicher Vorteil hierbel ist, dass das Schleppmittel nacli erfolgter Oberfuhrung in 
die organische Phase dort verbleibt und fiir die Yerwendung losemlttelhaltiger Beschich- 
tungszusanrimensetzupgen von Vorteil ist Hinslchtllch der weiteren Verwendung dieser in 
organischer Phase vorliegenden Mikrogele zur Herstellung von Ifisemittelhaltigen Be- 
schichtungszusammens6t±ungen handelt es sich bei den genannten Schleppmittein um 
geeignete Losemittel. 

Dieses Verfahren zefchnet sich aufgrund der gleichzeitigen Wiederverwendung des 
20 Schleppmtttels und des anfalienden Wassers ohne zusatzliche Verfahrehsschritte durch 
ein aulierordentliches Ma& an UmWeltvertragfichkeit aus, da keine zu entsorgende 
Nebenprpdukte entstehen, die. im Verglelch mit bekannten Herstellungsverfahren in 
grolien Mengen anfallen. 

25 • In einer besonderen Form der azeotropen Destination wlrd diese dergestait durchgefuhrt, 
dass die wassriga emulgatorfreie Mikrogeldispersion in ein Gemisch eines Schteppmlttels 
und einem hochsiedendeni organischen Ldsemltlef gegeben wird. Dieses hbchsiedende, 
organische Loserriittel veriiindert wahrend der Oberfuhrung In dle oipanische Phase ein 
Anbacken der Mikrogele an der Wand des Reaktors- 

Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykole^ter, wie z.B. Butylgly- 
kolacetat und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahit sein. * 

Wie Im Falle des Schleppmittels handelt es sich bel dem hochsiedenden Losemittei 
ebenfalJs um eine filr eine losemittelhaltige Beschlchtungszusammensetzung Qbiiche 
Komponente. 

35 • Das auf diese Weise erhaltliche Mikrbgel kann insbesondere ftir losemittelhaltige Be- 
schlchtungszusammensetzungen verwendet werden. 

Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung Ist der Elnsatz in losemittelhaltigen 
Baslslacken, insbesondere Effektbasisiacken und KJarlacken, fur die Decklackierung bzw. 
Lackierung von Automobilen. ' 
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Dieses In organischer Phase vorllegende Mikrogel verleiht. diesen Ipsemtttelhaltigen 
Beschichtungszusammensetzungen ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten 
und hervorragende dekprative Eigenschaften, die sich beispielswelse anhand eines aus- 
gepragten MetallicefFekts, etner sehr guten Resistenz gegen Ablaufen in der Vertikaien 
• (SCA - Sagging Control Agent). Wolkehfreihelt, Resistenz gegen Wiederanlosen durch 
Klarlack, gute SchleifriefenabdeckLing und der ErfQIIung der in der Automobilindustrie Qbli- 
chen .Eigensphaftsvorgaben zeigen. 

Die Mikrogele konnen ebenso gut fur die Herstellung von I6semlttelhaltigen KJarlacken, 
Coll-Coatingzusammensetzungen und EInbrennlacken fQr mdustrlelle Ariwendungen 
sowie AnstHchfarben fOr den Bautensektor verwendet werden. 



EIne' weltere Besonderhelt dieses Mikrogels liegt 'In seiner hohen Scheit>estand.[gkeit. 
Diese Eigenschaft ennoglicht erstmafs eirie Yenfl/endung solcher IVIIkrogele zur Herstel- 
lung yon Pigmentzubereitungen, insbesondbre als Anrelbemlttel fOr Tonpasten. Hierdurch 
wird errelcht dass die so hergestellten Tonpasten elnen bohen Pigmentgehalt bei gleich- 
zeitig nlednger Viskos^itat aufwelisen. 
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Patentanspr. uche 

1) Emulgatorfreies. in wSssHger f^hase dispergiertes Mikrogel. erhaHlich durch . 

a) Herstellung elnes Polyacrylats (A) in Gegenwart mindestens einer sine Phosphon- 
sauregruppe aufwelsenden Vert)indung (B), wobel das Polyacrylat (A) mindestens 
eine Hydraxylgruppe und mindestens eine Cartjoxylgruppe aufweis^ 

b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schritt a).stammenden Reaktionsml- 
schung mit efnem Aminoplastharz (C); 

c) anschlleftende Emulsionspolymerisatipn. der aus Schritt b) stammenden Reak- 
tionsmischung fnit mindestens einer Monomen/erblndung.(D), die mindestens eine 

/ • . radikalisch polymerlslerbare Doppelblndung enthalt. 

2) Mikrogel nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet; dass das Polyaciylat (A) erhSlt- 
llch ist durcli Polymerisfirtion 

• l\/1onomers (i) mit mindestens einer polymerfslerbaren IDoppelbindung 
und mindestens einer Hydroxylgruppe; , ' 

• eines IMonomers (ii) mit mindestens efner polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (HI) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgaippe mit min- 
destens einer polymerisierbaren Doppelbindung. 

... ' • , • ' . ' ^ 

3) Mikrogel nach Anspmch 1 oder 2. dadurch gekennzelchnet, dass die Verblndung (B) 
ein Addukt aus einer Alkyl-Phosphonsaure mit einer epoxidgruppenhaltlgen Verbln- 
dung ist. ' ' . . ' 

4) Emulgatorfreies. In wSssriger Phase dispergiertes Mikrogel, erhaiUich durch 

a) Herstellung eines Polyacrylats (E) durch Copolymerlsation 

• eines Monomers, (i) mit mindestens. einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens eirter Hydroxylgruppe; 

• elnes Monomers (il) ml! mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Carboxyigruppe; und 

• elnes. Monomers (iv) mit mindestens einer polyriierlslerbaren Doppelbindung 
• und mlndestisns einer Phqsphonsauregruppe; 

b) . Vemetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) .stammenden Reaktionsml- 
.schung mit einem Amihoplastharz (C); 
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c) anschliefiende Emulsionspolymerlsatlon der aus Schritt b) stammende ReakUons- 
mischung rnit mindestens eirier Monomerverbihdung (D)* die mindestens eirie radi- 
kalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, 

' 5) Mikrogel nach Anspmch 4. dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisatlon in 
Gegenwart eines zusStzlichen Monomers (III) ohne Hydroxylgruppe Und. ohne Carb- 
oxylgruppe durchgefuhrt wlrd, das mindestens eine polymerisierbare Doppelbindung 
aufweist 

6) Mikrogel nach einem der Anspruche 2 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (I) iausgewShIt 1st aus der .Griippe von Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxy- 

. prppyl(meth)acrylat, * Hydroxybutyl(meth)acrylat und auf Hydroxy(meth)acrylatbasls 
. verestertte e-Caprolacton. 

7) Mikrogel nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekepnzelchnet. dass das 
Monomer (li) ausgewahit ist aus der Gnjppe von Acrylsaure und Methacrylsaure. 

8) Mikrogel nach einem der AnsprQche 2 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (Hi) ausgewahit ist aus der Gruppe der hydroxylgruppenfrelen Acryl(meth>. 
aciylsaureestem und StyroL ^ - ' 

9) Mikrogel nach einem der Anspriiche 3 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (Iv) VInylphosphonsaure ist. 

10) Mikrogel nach einem der vorhergehenden AnsprQche, .dadurch gekennzeichnet, dass 
das Aminopla^tharz ein Melamlnharz ist 

11) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. dass 
in der Emulslonspolymerisation In Schrltl c) die Monomerverblndung <D) mindestens 
eIne Hydroxylgruppe aufweist. 

12) Mikrogel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsjonspolymerr- 
sation in Gegenwart einer zusatzlichen Monomerverblndung durchgefuhrt wird. die 
mindestens eine radSkalisch polymerisierbare Doppelbindung und kelne Hydroxylgrup- 
pen enthSlt. 

* . . 

13) Mikrogel nach einem der vorhergeheriden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
es eine Saurezahl zwischen 10 und 30 mg KOH/g aufweist. 
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14) Verwendung eiQer emulgatorfreien Mikrogeldtsperslon nach einem der vorhergehen- 
den Anspruche zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere in der 
Automobilindustrie. 

1 5) Venwendung nach Anspruch . 1 4 zur Herstellung eines Basislacks. 

16) VenA^endung nach Anspmch 14 oder 15, dadurch gekennzeichhet, dass der Anteil an 
Mikrogel. bezogen auf den Festkorper der daraus erhaHtlichen Schlcht, zwischen 20 
und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 %, liegt. 
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